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Tetrahydrofluoranthen 1 kann durch Formaldehyd, Dimcthylsulfoxid und Acetanhydrid
ohne Isolierung der Zwischenstule 2a in 10b-Formyl-1.2.3.10b-tetrahydro-fluoranthen (4)
iibergefithrt werden. Der Aldehyd 4 fragmentiert in Gegenwart von Alkali untecr Ruck-
bildung von 1; er reagiert mit Alkoholen und primidren Aminen zu den Acctalen 6a-— ¢ bzw.
den Schiffschen Basen 7a, b. Die Leuckardt-Wallach-Reduktion fiihrt zum Amin 2e, die
Oxydation mit Chromsidure zur Carbonsiure 5. Unter den Bedingungen der Perkin- und
Knoevenagel-Kondensation erhilt man aus 4 die Acrylsiiurederivate 8 und 9. Der Diester 9
1aBt sich partiell zur Estercarbonsiure 10a verseifen, die beim Schmelzen Kohlensiure
verliert unter Konfigurationsumkehrung und Bildung von sterisch reinem zrans-Acrylester11c.

Reactions with 10b-Formyl-1,2,3,10b-tetrahydrofluoranthene

10b-Formyl-1,2,3,10b-tetrahydrofluoranthene (4) is prepared by treatment of tetrahydro-
fluoranthene 1 with formaldehyde, dimethylsulfoxide and acetic anbydride. In the presence
of bases fragmentation of 4 occurs. 4 reacts with alcohols and primary amines to give the
acetals 6a-—c¢ and the Schiff bases 7a, b. Leuckardt-Wallach-reduction yields the amine 2e
and oxidation with chromic acid produces the acid 5. Under the conditions of the Perkin
and the Knoevenagel condensation the acrylic acid derivatives 8 and 9 are obtained. Saponi-
fication of th¢ diester 9 yields the ester-acid 10a, which undergoes decarboxylation with
rearrangement to sterically pure frans-acrylic acid ester 11c.

1.2.3.10b-Tetrahydro-fluoranthen (1) 148t sich in der aciden 10b-Stellung mit guter
Ausbeute zum Alkohol 2a hydroxymethylieren ). Einige Reaktionen von 2a und seines
Tosylesters 2b wurden vor kurzem beschrieben 2). Die vorliegende Arbeit befaBt sich
mit Versuchen zur Oxydation dieses Alkohols zu 10b-Formyl-1.2.3.10b-tetrahydro-
fluoranthen (4) und behandelt anschlieBend dessen Reaktivitit.
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1 C. Finger und M. Zander, Chem. Ber. 103, 1001 (1970).
2) C. Finger, Chem. Ber, 103, 1005 (1970).



1970 Reaktionen mit 10b-Formyl-1.2.3.10b-tetrahydro-fluoranthen 3223

Oxydation von 2a— 4

Der Aldehyd 4 wurde erstmals durch Oxydation einer wilrigen LdOsung der
Natriumsalze von cis- und frans-3-[1.2.3.10b-Tetrahydro-fluoranthenyl-(10b)J-acryl-
siure (11b, 12b) mit Permanganat dargestellt, wobei sich unldsliches 4 (50°) zusam-
men mit Mangandioxid abscheidet3) und so der Weiteroxydation zur Tetrahydrofluor-
anthen-carbonsiure-(10b) (5) entzogen wird. Das gleiche Oxydationsmittel iiberfiihrt
nun den Alkohol 2a (mit Pyridin als Losungsvermittler) nicht in 4 oder §, sondern in
Fluorenon-(9)-carbonsiure-(1). Auch durch Oxydation in saurem Medium (z.B. mit
Wasserstoffperoxid in 80proz. Essigsdure bzw. mit verd. Salpetersdure in 80proz.
Essigsidure) kann 2a weder zu 4 noch zu 5 oxydiert werden. Es bildet sich in diesen
Fillen lediglich ein Neutralprodukt, das aufgrund von IR- und UV-Spektrum als ein
Ester der Siure 5 angesehen werden muf34).

Zur Darstellung von 4 eignet sich die Kornblum-Oxydations) des Tosylesters 2b,
ist aber priparativ nicht sehr ergiebig, weil infolge konkurrierender Wagner-Meer-
wein-Umlagerung2) von 2b zu 5.6-Dihydro-4H-benz[deJanthracen (3; 65 %) die Aus-
beute an 4 niedrig ist. Die Umlagerungskonkurrenz kann durch Arbeiten in Gegen-
wart von Alkali teilweise unterdriickt werden (40 3).

Eine in Bezug auf Ausbeute und Einfachheit der Ausfithrung zufriedenstellende
Darstellung von 4 ist die Oxydation von 2a mit Dimethylsulfoxid/Acetanhydrid.
Diese seit einigen Jahren bekannte und kiirzlich auslithrlicher untersuchte® Variante
der Kornblum-Oxydation ergibt Ausbeuten an 4 bis zu 80%,. Da 2a durch Hydroxy-
methylierung von 1 in Dimethylsulfoxid als Losungsmittel zugéinglich ist?, kann 4
auch in einem Ein-Topf-Verfahren direkt aus 1 ohne Isolierung von 2a gewonnen
werden.

Formiatspaltung und Oxydation von 4

Bei der Oximierung von 4 mit Hydroxylammoniumchlorid in Methanol wurde
neben dem Oxim 7b ein stickstofffreies Produkt isoliert, bei dem es sich um das Di-
methylacetal 6a handelt. Diese sehr leicht erfolgende Acetalbildung und die bereits
erwithnte Beobachtung, daB bei der Oxydation von 2a in Gegenwart von Siduren
Esterbildung eintritt, lieB die Vermutung auvfkommen, daB in 4 die Elekirophilie des
Carbonylkoblenstoffs infolge des —I-Effekts der Benzolringe dhnlich gesteigert ist wie
etwa im Chloral. Die Vermutung bestiitigte sich. So fragmentiert 4 in Gegenwart
von Alkoholat analog dem Chloral und geht dabei quantitativ in Tetrahydrofluor-
anthen 1 {iber.

Der gleiche labilisierende Einflufl der Phenylgruppen auf die Kohlenstoff-Kohlen-
stoffbindung macht sich auch bei der durch Chromsiure-Oxydation von 4 darstell-
baren Carbonsdure 5 bemerkbar. Diese verhilt sich wic Trichloressigsiure und

3) C. Finger, Chem. Ber. 103, 3214 (1970), vorstehend.

4) Aufgrund diinnschichtchromatographischer Untersuchung handelt es sich dabei nicht
um das Acetat 2¢ des Alkohols 2a2).

5} N. Kornblum, W. J. Jones und G. J. Andersan, J. Amer. chem. Soc. 81, 4113 (1959).
6 W. W. Epstein und F. W. Sweat, Chem. Reviews 67, 247 —260 (1967).
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4: R = CHO
S: R = COuH
6a |[CH, CH,
b -CHyCHa-
¢ |CgHj CoHg

decarboxyliert als Alkalisalz in heilem Wasser zu 1. [n Dimethylsulfoxid erfolgt die
Decarboxylierung bereits bei Raumtemperatur?),

Diese ,,Formiatspaltung® von 4 bzw. 5 ist demnach dafiir verantwortlich, daB bei Ver-
suchen, 2a mit Permanganat in homogener Ldsung zu 4 oder 5 zu oxydieren, nur Fluorenon-
(9)-carbonsdure-(1) isoliert werden konnte. Es wird offenbar zunidchst 1 zuriickgebildet,
entweder direkt durch Retroaldolreaktion von 2al), oder durch Spaltung von intermediir
gebildetem 4 bzw. 5. 1 wird dann zur Fluorenon-carbonsiurc oxydiert, wie am Verbalten
von reinem 1 unter analogen Bedingungen der Oxydation gezeigt werden konnte.

Reaktion von 4 mit Alkoholen und Aminen

Mit Alkoholen erhdlt man aus 4 Vollacetale, das Dimethylacetal 6a und das
Dioxolan 6b jeweils fast quantitativ bei 20°, das Didthylacetal 6¢ erst nach lingerem
Erhitzen (60%).

Mit Hydrazin reagiert 4 zum Hydrazon 7a sowie zum entsprechenden Aldazin
(802;). Dieses ist gegeniiber Alkali stabil, das Hydrazon bildet dagegen Tetrahydro-
fluoranthen 1 zuriick. Das Oxim 7b — das von Alkali nicht gespalten wird — erhéit
man in Pyridin als Losungsmittel (92Y%) oder auch in einer Ein-Topf-Reaktion direkt
aus 2a in einer Gesamtausbeule von 82%,.

Das Oxim 7b entwickelt beim Schmelzen Blausiure; es wird durch Acetanhydrid
nicht dehydratisiert, sondern zu 7¢ verestert, mit Thionylchlorid kann sehr unbestin-
diges 10b-Cyan-1.2.3.10b-tetrahydro-fluoranthen dargestellt werden. 7b wird kata-
Iytisch nicht zum Amin 2d reduziert, mit Lithiumalanat bildet sich das primire Amin
2d nur intermediir, weil es - ebenso wie 2a - in Gegenwart von Alkali einer Retro-
aldolisierung untcr Bildung von 1 unterliegt; 1 wird dabei quantitativ zuriickgebildet.

Die Leuckardt-Wallach-Reduktion mit Piperidin iiberfiihrt 4 in 10b-Piperidino-
methyl-1.2.3.10b-tetrahydro-fluoranthen (2¢). Infolge der betrichtlichen sterischen
Anforderungen ist die Ausbeute an 2e nach einigen Stunden Reaktionsdauer noch
sehr gering (2%,).

Kondensation mit 4 nach Perkin und Knoevenagel

Als aliphatischer Aldehyd rcagiert 4 nach Perkin in siedendem Acetanhydrid
nur in geringem Ausmal. Die Hauptmenge bleibt unveriindert. Als Reaktionsprodukt
wird sterisch reine (racem.) #rans-3-[1.2.3.10b-Tetrahydro-fluoranthenyl-(10b)]-
acrylsdure (11b) isoliert. Auch die Knoevenagel-Kondensation mit Malonsidure

7 Zur Fragmentierung B3-stindig negativ substituicrter Carbonylverbindungen vgl. F. Nerdel,
D. Franck und H. Marschall, Chem. Ber. 100, 720 (1967).
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in der Variante nach Doebner (Erhitzen in Pyridin/Piperidin), bei aliphatischen
Aldehyden sonst der Perkin-Kondensation iiberlegen, versagt bei dem in «-Stellung
trisubstituierten 4 weitgehend, weil die Decarboxylierung der Malonsaure die schneller
verlaufende Reaktion ist. Es werden gleichfalls nur geringe Mengen trans-Siure 11b
erhalten. Auch hier gewinnt man nicht umgesetztes 4 weitgehend zuriick, d.h. in
diesem gepufferten System erfolgt noch keine konkurrierende Formiatspaltung des
Aldehyds, wie dies der Fall ist, wenn Malodinitril bzw. Malonester unter Knoeven-
agel-Doebner-Bedingungen eingesetzt werden. Das Kondensationsprodukt mit
Malodinitril ist durch Erhitzen in Eisessig/Piperidin zuginglich. Man erhilt 8 in
70proz. Ausbeute. Das gleiche Verfahren mifilingt bei Verwendung von Maloncester
als Methylenkomponente. Der entsprechende ungesiittigte Diester 9 bildet sich jedoch
durch mehrtigiges Erhitzen der Komponenten in Benzol am Wasserabscheider
(609,), wenn man geschmolzenes Natriumacetat als Katalysator verwendet.

1
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COaIt
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oC=CL

R

12a | CH;
9 | COCaHE  CORC,II, blH
10a | COCHTs  COl

B | COgH COCyl

Im NMR-Spektrum von 9 erscheinen die Signale der einen Estermethylengruppe
als gut aufgelostes Doppelquartett bei nah beieinanderliegendem Feld (v 6.37,
J = 7 Hz und 7 6.42, J == 7 Hz). Die beiden Wasserstoffe der anderen Estermethylen-
gruppe werden demgegeniiber durch ein normales Quartett (J = 7 Hz) bei deutlich
niederem Feld reprisentiert (t 5.88). Dieses einfache Quartett wird der zum Tetra-
hydrofluoranthenrest trans-stindigen Ester-CH,-Gruppe in 9 zugeordnet, da ein
ebensolches Quartett gleicher Lage und Aufspaltung (t 5.92, J = 7 Hz) im Athyl-
ester 11¢ der trans-Acrylsiure 11b erscheint (s. exp. Teil).

Behandelt man den Diester 9 in wibrigem Dioxan bei Raumtemperatur mit Kali-
lauge, so wird — auch nach langer Reaktionszeit und bei Anwendung eines mehrfach
molaren Uberschusses Base — lediglich ein Mol Athylalkohol unter Bildung der
Estcrcarbonsdure 10 (85°%;) abgespalten. Diese miilite demnach sterisch einheitlich
und entweder 10a oder 10b sein. Beweisend fiir die sterische Einheitlichkeit von
(racem.) 10 ist, daB3 der Schmelzpunkt sich auch bei mehrmaligem Umkristallisieren
nicht mehr signifikant dndert, ferner dafl im Infraroten lediglich zwei Carbonyl-
absorptionen (1730, 1672/cm) erscheinen® sowie der Umstand, dall im NMR-
Spektrum die beiden Methylenprotonen allein durch ein — allerdings weniger
gut aufgeldstes — Doppelquartett repriasentiert werden, das im gleichen Bereich
liegt (t 6.2—6.65) wie das des Diesters 9, Es fehlt hingegen das einfache

8) Im IR-Spektrum des Diesters 9 findet sich nur eine Carbonylstreckschwingung bei 1712/cm.
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Quartett des Diesters 9 bei 7 5.88 bzw. das diesem entsprechende, einfache Quartett
des rrans-Acrylsidure-athylesters 11¢ bei = 5.92. Fiir die Estercarbonsiure wird daher
die Struktur 10a angenommen, d.h. es ist ausschlieBlich die zum volumindsen Tetra-
hydrofluoranthengeriist frans-stindige Estergruppierung abgespalten worden. Der
Angrifl an der cis-stindigen Estergruppe unterbleibt, weil — wic am Kalottenmodell
zu ersehen - der mit der Hydroxyl-ITon-Addition an die Carbonylgruppe einher-
gehende Ubergang von der ebenen sp2-Anordnung zur tetraedrischen sp3-Anordnung
mit einer erheblichen Zunahme der sterischen Spannung (I-strain®) verbunden ist.

Damit in Ubereinstimmung wurde auch cin verschiedenes Verhalten der frither beschrie-
benen isomeren Methylester® 11a und 12a bei der alkalischen Verscifung festgestcllt. Der
Methylester 11a der trans-Saure 11b wird in wiBrig-alkalischem Dioxan bei 20° innerhalb
kurzer Zcit zu 11b verseift. Unter gleichen Bedingungen ist der Methylester 12a der cis-Siure
12b stabil, 12a wird auch nach erhcblicher Verlingerung der Reaktionszeit bei 20° nicht
merklich angegriffen, sondern erst, wenn man bei 80° arbeitet. Man crhilt dann sterisch
reine cis-Siure 12b.

Die Estercarbonsiure 10a ist, obgleich B-Carbonyl-carbonsiure, in siedendem,
pyridinhaltigem Athanol stabil und decarboxyliert erst bei ca. 190°, kurz oberhalb
ihres Schmelzpunktes. Sie geht dabei mit 92 proz. Ausbeute in sterisch reinen (racem.)
trans-Acrylsiureester 11c iiber 10, Mit der Decarboxylierung ist demnach cine Kon-
figurationsumkehrung verbunden.

Beschreibung der Versuche
(Mitbearbeitct von Wolfgang Barth)

Die TR-Spektren wurden mit dem Modell 21 von Perkin-Elmer, die UV-Spektren mit dem
Spcktralphotometer PMQ 2 der Firma Zeiss aufgenommen. Die Aufzcichnung der NMR-
Spektren erfolgte mit dem Varian A 60 mit TMS als Standard V. Die Schmelzpunkte sind
nicht korrigiert. Fir diinnschichtchromatographische Untersuchungen wurden die Fertig-
folicn POLYGRAM, SIL N-HR dcr Firma Macherey-Nagel & Co., Diiren, verwendct.
Die Elementaranalysen flhrte die Firma A. Bernhardt, Elbach, aus.

10b-Formyl-1.2.3. 10b-tetrahydro-fluoranthen (4)

a) Aus 10h-p-Toluolsulfonyloxymethyl-1.2.3.10b - tetrahydro - fluoranthen  (2b): 4.6 g
(37 mMol) 2b werden innerhalb von 30 Min. unter heftigem Riihren in eine 150° hciBe
Suspension von 3.14 g (37 mMol) Natriumhydrogencarbonat in 100 ccm Dimethylsulfoxid
eingetragen. Man rithrt noch 1 Stde., 1408t erkalten und gieBt die klare Losung auf schwach
angesiuertes Wasser. Dic organischen Bestandteile werden in Ather aufgenommen: 8.3 g,
nach DC12 nur 3 und 4 enthaltend; UV-Spektrum: 40% 3.

9) Vgl. E. L. Fliel, Stereochemie der Kohlenstoffverbindungen, S.320, Verlag Chemie,
Weinheim 1966.

10) Zuordnung aufgrund von NMR-Spcktrum sowie nach Verseifung zu 11b und Schmclz-
punktverglcich (vgl. exp. Teil).

1) Dic NMR-Spektren wurden im Forschungsinstitut des Steinkohlenbergbauvereins,
Bergbauforschung GmbH, Essen, von Herrmn Dr. D. Wobig aufgenommen, wofiir auch
an dieser Stelle nochmals gedankt sei.

12) DC = Diinnschichtchromatographie.
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Man chromatographiert an Kieselgel mit Cyclohexan/Chloroform (1:1) und isoliert
zundchst 7.0 g aldehydhaltiges 3 und spiter 0.35 g 4 vom Schmp. 66 —67°, aus Petrolather
78.5—79.3° (Lit.3: 78.6 —79.4%). Dinitrophenvlhydrazon, Schmp. 235--237 (Lit.®: 236.4 bis
238.6%).

by Aus 10b-Hydroxymethyl-1.2.3.10b-tetrahydro-fluoranthen (2a): 30 g Za vom Schmp
84 -87° werden bei Raumtemp. in eine Mischung aus 200 ccm Dimethylsulfoxid und 30 ccm
Acetanhydrid eingetragen. Nach 24 Stdn. ist kein 2a mehr vorhanden (DC). Man bringt bei
80—100°/10 Torr zur Trockne und erhilt 30.2 g langsam durchkristallisierenden Roh-
aldehyd; aus Petrolither (30 —75%) 24 g (80%) vom Schmp. 76-—79° (vgl. auch Darstellung
des Oxims 7b).

Gelegentlich ist der rohe Aldehyd nur sehr schwer zur Kristallisation zn bringen, in diesen
Fillen kann er nach Destillation i. Hochvak. (8dp.g.g5 160-—165) kristallin erhalten wcrden,

c) Aus 1.2.3.10b-Terrahydro-fluoranthen (1): 30 g (146 mMol) 1 in 400 ccm Dimethyl-
sulfoxid werden mit 4.7 g (157 mMol) Paraformaldetyd und nach Stickstoffspiilung mit
einigen Tropfen verd. Natriumdthylat-Losung versetzt. Die Innentemp. soll 22° nicht iber-
steigen. Nach kurzer Zeit beginnt 2a als Dimethylsulfoxid-Addukt? auszufallen. 30 Min.
spiter versetzt man mit 100 ccm Acetanhydrid, hilt 20 Stdn. bei Raumtemp., destilliert dic
Lasungsmittel i. Vak. ab und erhalt 31 g Rohaldehyd vom Schmp. 55— 60°. Aus Petrolidther
23 g (68°)) 4 vom Schmp. 76 -78°.

Oxydation von 2a mit Kaliumpermanganat: 3.6 g 2a werden in 50 ccm dber Permanganat
gekochtem Pyridin gelost. Man erwarmt auf 60° und gibt zunichst 3.2 g Kaliumpermanganat
in Pyridin/Wasser hinzu. Nach Entfirbung (21/; Stdn.) werden weitere 5.5 ¢ Permanganat
zugesetzt, die sich jetzt innerhalb weniger Min. entfirben. Nun wird Pyridin i.Vak. bei
50 —60° abdestilliert und der Riickstand mit Hydrogensulfit/Schwefelsaure behandelt. Man
digeriert mit verd. Natriumcarbonat-Losung, filtriert vom Ungeldsten und siduvert an: 1.0 g
Fluorenon-(9)-carbonséure-(1) vom Schmp. 193-.194° (Lit.13): 191--192%), Schmp. aus
Chloroform/Cyclohexan 196- 196.5".

Oxydation von 1.2.3.10b-Tetrahydro-fluoranthen (V) mit Kalivmpermanganat: 0.5 g fluor-
anthenfreies 1 in 20 ccm Pyridin weirden mit 0.5 g Kaliumpermanganat in wenig verd. Natron-
lauge versetzt. Nach 2 Min. ist das Permanganat entfirbt. Man setzt nochmals 0.5 g Per-
manganat hinzu, dic cbenfalls schnell entfirbt werden, sduert an, reduziert mit Hydrogen-
sulfit, extrahiert mit Chloroform und dic organische Phase anschlieBend mit verd. Natrivm-
carbonat-Losung. Aus dieser werden 100 mg Fluorenon-(9)-carbonsiure-(1) (IR-Spektrum,
DC) vom Schmp. 189 --193¢ isoliert.

Formiatspaltuny von 4: 2.34 g (10 mMol) 4 werden in cine vorher mit Stickstoff gespiilte
Losung von 11 mMol Natriumdthylar in Dimethylsulfoxid eingetragen. Man JaBt die tielrote
Lssung 24 Stdn. bei 20° stehen, erwidrmt 1 Stde. auf 70° und giefit auf schwach angesiuertcs
Wasser. Der kristalline Niederschlag wird abgesaugt und getrocknet: 2.0 g (98%) 1 (IR-
Spektrum, DC) vom Schmp. 69-—-71° aus Methanol 73.5-—74.5°, ohne Depression mit
authentischem 1.

1.2.3.10b-Tetrakydro-fluoranthen-carbonsiure-(10b) (5): 2.34 g (10 mMol) 4 in 25 ccm
Eisessig werden bei 20° tropfenweise mit einer Losung von 0.45 g Chromtrioxid in 10 cem
Eisessig versetzt. Nach 4 Stdn. gieBt man die noch rote Losung auf Wasser, saugt den Nieder-
schlag ab, nimmt in Ather auf und extrahiert schnell mit kalter n/10 NaOH. Aus der alka-~
lischen Phase fallen nach Ansduern 1.25 g rohe Sdure 5 vom Schmp. 176 181° (509) an.
Aus Athanol Schmp. 186 —187° (Lit.19: 189 —191%).

13} R. Firtig und F. Gebhard, Liebigs Ann. Chem. 193, 149 (1878).
14 E, Steinberg, G. H. Conrad und A. W. Ruddy, J. Amer. chem. Soc. 76, 5445 (1954).
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Die Atherphase wird neutral gewaschen, getrocknet und der Ather abdestilliert: 1.1 g 4
(IR-Spektrum, DC) vom Schmp. 67--69".

5 decarboxyliert bereits bei 120° langsam, die wiBr. Losung des Natriumsalzes scheidet
bei 70~-90° Tetrahyvdroffuoranthen 1 ab. Eine Losung von 5 in Dimethylsulfoxid fiarbt sich
bei 20° nach Zugabe von 1.1 Mol Natriumdthylat tiefrot.

Dimethylacetal 6a vor 4: 2.4 g 4 in 25 ccm Methanol p. a. werden mit 0.1 ccm konz. Schwe-
Selsdure 24 Stdn. bei 20° belassen. AnschlieBend saugt man das ausgefallene Dimerhviacetal ab,
2.7 g (95%) vom Schmp. 92 --96°, aus Methanol 99— 1017,

CioH2002 (280.4) Ber. C81.40 H7.19 O 11.41 Gef. C81.34 H7.08 O 11.30

IR (KBr): 1608, 1445, 1351, 1111, 1080, 763, 753/cn.

NMR (CDCly): © 5.67, s (1H); 6.67, s (3H); 7.00, s (3H).

2-£1.2.3.10b-Tetrahydro-flusranthenyl-( [0b) }-1.3-dioxolan (6b): 0.70 g 4 werden in 25 ccm
Athylenglvkol bei 207 gelost. Nach Zugabe von 0.1 ccm konz. Schwefelsiiure beginnt kristallines
6b auszufallen. 24 Stdn. spiiter vervollstindigt man die Fillung durch Zugcben von 0.1 #
NaOH und saugt 800 mg (97 %) Rohprodukt vom Schmp. 83 --86° ab. Schmp. aus Pyridin/
Wasser 89--90°.

CioH 50, (278.4) Ber. C81.99 H6.57 O 11.50 Gef. C82.06 H6.57 O 11.49

IR (KBr): 1592, 1374, 1126, 1087, 761, 748/cm.

UV (Heptan): 272 myp. (1g £ 4.26); 302 (3.76).

NMR (CDCl3): t 4.85, s (1H).

Didithylacetal 6¢ von 4: 2.4 g 4in 25 ccm absol. Athanol werden mit 0.1 ccm konz. Schwefel-
siure 70 Stdn. unter RickfuB erhitzt. Der Umsatz ist nicht vollstindig (DC). Beim Abkiihlen
fallen 1.85g (60%) Didthylacetal vom Schmp. 67—69° aus. Schmp. aus Athanol unter
Zusatz von Spurcn Alkali 73.7—74°,

Cy1H2407 (308.4) Ber. C81.78 H7.84 QO 10.37 Gef. C81.98 H7.95 O 10.07

IR (KBr): 1590, 1366, 1099, 1055, 753, 736, 675/cm.

UV (Heptan): 272 mu (g € 4.24); 302 (3.83).

NMR (CDCly): 7 5.60, s (1H); 7.83, t (J = 7 Hz) (3H); 8.17 t (J == 7 Hz) (3H).

Hydrazon 7a von 4: 5.0 g 4 werden in der Kiilte mit Athanol, 2 g Hydrazinhydrat und 2 g
Eisessig versetzt. Nach 24 Stdn. neutralisiert man, fitlt mit Wasser, saugt ab und kristallisiert
zweimal aus Petroldther um, Schmp. 114-116°.

Ci7HgN2 (248.3) Ber. C82.22 H 6.49 N 11.28 Gel. C82.10 H6.47 N 11.26

IR (KBr): 3257, 1618, 1437, 1425, 759/cm.

UV (Heptan): 270 mp. (Ig = 4.24); 290 (3.82); 301 (3.89).

Das Hydrazon, in Dimethylsulfoxid gelost, farbt sich nach Zugabe von wenig Natrium-
iithylat rot.

Azin von 4: 5.0 g 4 werden in Athanol mit 0.5 ¢ Hydrazinhydrar und 0.5 g Eisessig zum
Sieden erhitzt. Nach einiger Zeit beginnt das Azin auszufallen. Nach Abkiihlen erhilt man
4.0 g (809;), die zweimal aus Toluol umkristallisiert werden: Schmp. 284 —287°,

C34H3N2 (464.6) Ber. € 87.90 H 6.07 N 6.03 Gef. C8742 H6.04 N 6.20

IR (KBr): 1623, 1592, 1443, 1429, 982, 970, 790, 758, 748, 739, 654/cm.

Das Azin, in Dimethylsulfoxid gelést, farbt sich nach Zugabe von Natriumithylat nicht.

Oxim Th

a) Ausgehend von 4: 4.8 g 4 geben in Pyridin bei 20° mit Hydroxylammoniumchlorid 4.7 ¢
(92%2) Oxim vom Schmp. 210--212°, aus Ather 214.5-215.5°

C17H sNO (249.3) Ber. C81.90 H 6.06 N 5.62 Gef. € 82.04 H 6.00 N 5.61

IR (KBr): 3195, 1590, 967, 951, 923, 833, 753, 740, 680/cm.

UV (Athanol): 268 mp (lg £ 4.24); 302 (3.76).
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Das Oxim ist in verd. Natronlauge unldslich, die Dimethylsulfoxid-Losung farbt sich mit
Natriumithylat nicht rot. Beim Schmelzen entwickelt sich Cyanwasserstofl.

b) Ausgehend von 2a: 10 g 2a werden mit Dimethylsulfoxid/Acetanhydrid wie zuvor in 4
{ibergefiihrt; man bringt i. Vak. zur Trockne, 16st den rohen Aldehyd in Pyridin/Athanol und
versetzt anteilsweise mit 8.4 g Hydroxylammoniumchlorid. Nach Eingieflen in Eiswasser
erhilt man 10.3 g (829%) rohes Oxim vom Schmp. 203---206".

Reduktion des Oxims Th

a) Mit Lithiumalanat: 2.3 g (60 mMol) Lithiumalanar in 80 ccm absol. Ather werden unter
Magnetrithrung portionsweise mit 2.8 g (11 mMol) 7b versetzt. Man erhitzt spiter zum
Sieden, wobei sich die Losung tiefrot farbt. Anschliefend wird mit 5proz. Schwefelsdure
angesduert, die organische Phase gewaschen, getrocknet und der Ather abgezogen: 2.1 g 1
(IR-Spektrum, DC), Schmp. aus Methanol 73--74%. Misch-Schmp. mit authentischem 1
ohne Depression. Die schwefelsaure Phase enthilt keine basischen Bestandteile.

b) Katalytisch: Th nimmt in Dioxan ilber Palludium/Kohle!s) weder bei 25 noch bei 90"
Wausserstoff auf.

Oximacetat Tc von 4: Mun 1aBt 1.0 g Oxim 7b in Pyridin mit 2 ccm Acetanhydrid iiber
Nacht stechen, gieft aul Fiswasser und extrahiert mit Ather. Nach Waschen mit Wasser,
Trocknen und Abdestillieren erhiilt man 1.0'g (869;) 7¢ vom Schmp. 100 ~105°, aus Athano}
109.8—110.4°.

CoH7NO, (291.4) Ber. C78.33 H5.88 N4.81 Gef. C78.15 H6.12 N 498

IR (KBr): 1742, 1205, 768, 760, 660/cm.

10b-Cyan-1.2.3.10b-tetrahydro-fluoranthen: 2.0 g Oxim Tb werden bet 20° langsam in 8 ccm
Thionylchlorid eingetragen. Nach Beendigung der Chlorwasserstoffentwicklung wird iiber-
schiissiges Sdurechlorid bei hiochstens 20” i. Vak. abgezogen und der Riickstand zweimal aus
Benzol/Athanol sowie einmal aus Petrolidther umkristallisiert: 1.0 g blaBgelbes Nitril vom
Schmp. 101 --102°.
Cy7HiaN (231.3) Ber. C88.28 H 5.67 N 6.06 Gel. C87.88 H 5.80 N 5.63
IR (KBr): 2222/cm.

10b-Piperidinomethyl-1.2.3.10b-tetrahydro-fluoranthen (2¢): 4.6g 4 werden mit 2.0 g
Piperidin und 6.0 g 98 proz. Ameisensdure 4 Stdn. unter Riickflufl erhitzt und nach Abkithlen
auf verd. Natronlauge gegeben. Man nimmt in Ather auf, extrahiert zweimal mit verd.
Salzsidure und fillt mit Natronlauge rohes 2e (0.5 g). Aus Methano! Schmp. 70—71%, Misch-
Schmp. mit authentischem 2e? ohne Depression. Die mit Salzsdure behandelte Atherphasc
wird gewaschen, getrocknet und cingedampft: 3.7 g 4 (IR-Spektrum, DC), Schmp. 78---79".

trans-3-1.2.3.10b-Tetrahydro-fluoranthenyi-{ 10b) ]-acryisdure (11h)

a) Nach Perkin: 2.4 g 4 werden mit 30 cem frisch dest. Acetanhydrid und 3 g geschmolzenem
Natriumacetar 24 Stdn. ruckgekocht. Man verseift dann mit warmem Wasser, nimmt in
Ather auf und extrahiert mit verd. Natriumcarbonat-Losung. Beim Ansiuoern fallen 100 mg
rohe trans-Saure {(YR-Spektrum) vom Schmp. 210--212°, aus Toluol 214-215° (Lit.3:
217—218°).

Die entsauerte Atherphase wird gewaschen, getrocknet und eingedampft: 2.3 g 4 (IR-
Spektrum, DC) vom Schmp. 67 —69°.

b) Nach Knoevenagel-Doebner: 4.8 g 4 werden mit 4.5 ¢ Malonsciure, 10 ccm Pyridin und
1 cem Piperidin bis zur Beendigung der Kohlensiureentwicklung aul 110—120° erhitzt.
Danach ist noch viel 4 unverdndert (DC). Man gibt weitere 4.5 g Malonsiiure hinzu, erhitzt

150 R, Mozinger, Qrg. Syntheses 26, 78 (1946).
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bis zur Beendigung der CO,-Entwicklung (4 Stdn.), gieSt auf Wasser, nimmt in Ather aul
und extrahiert mit 17 Na,CO3-Losung. Beim Ansiduern erhiilt man 100 mg trans-Siure 11b
(IR-, NMR-Spcktrum) vom Schmp. 205—208°.

10b-{2.2-Dicyan-vinyl]-1.2.3.10b-tetrahydro-fluoranthen (8): 2.4 g 4 werden mit 1 g Mualo-
dinitril, 15 g Eisessig und 0.1 cem Piperidin auf 100° crhitzt. Nach 8 Stdn. beginnt 8 auszu-
fallen. Man laBt erkalten, sctzt etwas Wasser hinzu und saugt 2.0 g (70%) 8 vom Schmp.
157 --158” ab. Schmp. aus Petrolither 157.8-159°.

CooHy4N2 (282.3) Ber. C85.09 H 5.00 N9.92 Gef. C85.36 HS5.14 N 10.30

IR (KBr): 2222, 1592, 969, 932, 834, 770, 752, 686, 656/cm.

UV (Heptan): 260 my. (Ig € 4.37); 297 (3.73); 324 (3.33).

NMR (CDCl3): v 2.15--3.05, m (7 aromat. H, 1 olefin. H); 7.08 --8.8, m (6 H).

10b-[ 2.2-Bis-iithoxycarbonyl-vinyl ]-1.2.3.10b-tetrahydro-fluoranthen (9): 2.4 g 4 werden mit
20 ccm Mualonsdure-didthylester, 30 ccm absol. Benzol und 0.5 g geschmolzencm Natriumacetat
190 Stdn. am Wasserabscheider auf 90° erhitzt. Danach ist 4 zum groBten Teil umgesetzt
(DC). Man bringt i.Vak. zur Trockne und kristallisiert den Riickstand aus Ather: 2.3 g
(61%) 9 vom Schmp. 91947, aus Petrolither 94.4—95.2°,

Cr4H2404 (376.4) Ber. C76.57 H6.43 O 17.00 Gef. C76.68 H 6.38 O 17.16

IR (KBr): 1712, 1631, 1597, 1242, 1211, 1079, 1056, 1024, 758, 749/cm.

UV (Heptan): 253 mu (lg € 4.21); 258 (4.21); 276 (4.14); 301 (3.72).

NMR (CDCl3): = 2.2—3.1, m (7 aromat. H, 1 oletin. H); 5.88, q {/ = 7 Hz) (2H); 6.37 und
6.42, zwel q (J = 7 Hz) (2H).

2-Athoxycarbonyl-trans-3-[1.2.3. |0b-tetrahyvdro-fluoranthenyl-( 10b) J-acrylsiure (10a): 5.0 g
(13 mMol) 9 in 50 cem Dioxan werden mit einer Losung von 5.6 g (100 mMol) Kalium-
hydroxid in 16 ccm Wasser 24 Stdn. bei 20° gerithrt. Man dampft i. Vak, ein, cxtrahiert
einmal mit Ather und sévert die wiBrige Phase an: 3.9 g (85 %) Rohprodukt, Schmp. 185 bis
188°, aus Petrolither 188.4 —189.6°. Weitercs Umkristallisieren dndert den Schmp. nicht.

CoaHp004 (348.4) Ber. C75.84 H 5.79 O 18.37 Gef. C7546 H6.13 O 18.39

TR (KBr): 3333, 2907, 1730, 1672, 1629, 1597, 1285, 1214, 1075, 1050, 936, 870, 856, 758,
748/cm.

UV (Athanol): 276 my (Ig £ 4.08); 302 (3.70).

NMR (CDCly): 7 2.15—3.1, m (7 aromat. H, 1 olefin. H); 6.2—6.65, Doppelquartett
(/ == 7 Hz) (ZH); 7.0--9.1 m, und 8.95, t (J = 7 Hz) (SH).

10a veriindert sich in siedendem, pyridinhaltigem Athanol nicht.

trans-3-1.2.3.10b-Tetrahvdro-fluoranthenyl-( 10b) j-acrylsdure-iithylester (11¢): 1.0g 10a
wird im Olbad eine halbe Stunde auf 190° crhitzt und der Ester 11¢ aus Ather/Petrolither
umkristallisiert: 0.80 g (92%/), Schmp. 88.6 -90.2°,

C21H2002 (304.4) Ber. C82.86 H 6.62 O 10.51 Gef. C82.92 H6.80 O 10.26

IR (KBr): 1706, 1634, 1592, 1171, 1155, 1025, 983, 973, 833, 792, 738, 714/cm.

UV (Heptan): 270 my. (Ig = 4.15); 302 (3.72).

NMR (CDCl3): v 2.13--3.13, m (7 aromat. H, 1 olefin. H); 4.44, d (J = 16 Hz) (1H);
592 q (J = 7 Hz) (2H); 7.8—8.5, m, und 8.82, t (J = 7 Hz) (9H).

0.4 g 11¢ werden in Dioxan/Wasser mit Kalilauge bei 60° verseifl, man crhiilt 0.3 g traus-
Saure (IR-Spektrum) vom Schmp. 214 —215°,

[209/70]



